Characterization of plasma during organosilicone thin film deposition using haxamethyldisiloxane monomer by Blahová, Lucie
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
FAKULTA CHEMICKÁ
ÚSTAV FYZIKÁLNÍ A SPOTŘEBNÍ CHEMIE
FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY
CHARAKTERIZACE PLAZMATU PRO VYTVÁŘENÍ TENKÝCH
ORGANOKŘEMÍKOVÝCH VRSTEV
Z HEXAMETHYLDISILOXANU
BAKALÁŘSKÁ PRÁCE
BACHELOR'S THESIS
AUTOR PRÁCE LUCIE BLAHOVÁ
AUTHOR
BRNO 2011
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
FAKULTA CHEMICKÁ
ÚSTAV FYZIKÁLNÍ A SPOTŘEBNÍ CHEMIE
FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY
CHARAKTERIZACE PLAZMATU PRO VYTVÁŘENÍ
TENKÝCH ORGANOKŘEMÍKOVÝCH VRSTEV
Z HEXAMETHYLDISILOXANU
CHARACTERIZATION OF PLASMA DURING ORGANOSILICONE THIN FILM DEPOSITION
USING HAXAMETHYLDISILOXANE MONOMER
BAKALÁŘSKÁ PRÁCE
BACHELOR'S THESIS
AUTOR PRÁCE LUCIE BLAHOVÁ
AUTHOR
VEDOUCÍ PRÁCE doc. RNDr. FRANTIŠEK KRČMA, Ph.D.
SUPERVISOR
BRNO 2011
Vysoké učení technické v Brně
Fakulta chemická
Purkyňova 464/118, 61200 Brno 12
Zadání bakalářské práce
Číslo bakalářské práce: FCH-BAK0507/2010 Akademický rok: 2010/2011
Ústav: Ústav fyzikální a spotřební chemie
Student(ka): Lucie Blahová
Studijní program: Chemie a chemické technologie (B2801) 
Studijní obor: Spotřební chemie (2806R002) 
Vedoucí práce doc. RNDr. František Krčma, Ph.D.
Konzultanti:
Název bakalářské práce:
Charakterizace plazmatu pro vytváření tenkých organokřemíkových vrstev
z hexamethyldisiloxanu
Zadání bakalářské práce:
Změřte optická emisní spektra RF výboje v parách hexamethyldisloxanu a identifikujte jednotlivé sloučeniny
ve spektrech
Stanovte vliv výkonu a režimu výboje na zastoupení jednotlivých částic v plazmatu
Studujte vliv příměsí kyslíku na podmínky plazmatu
Ze změřených spekter stanovte vybrané parametry plazmatu v závislosti na depozičních podmínkách
Termín odevzdání bakalářské práce: 6.5.2011
Bakalářská práce se odevzdává ve třech exemplářích na sekretariát ústavu a v elektronické formě
vedoucímu bakalářské práce. Toto zadání je přílohou bakalářské práce.
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Lucie Blahová doc. RNDr. František Krčma, Ph.D. prof. Ing. Miloslav Pekař, CSc.
Student(ka) Vedoucí práce Ředitel ústavu
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
V Brně, dne 31.1.2011 prof. Ing. Jaromír Havlica, DrSc.
Děkan fakulty
3 
 
ABSTRAKT 
 
Tématem této bakalářské práce je diagnostika plazmatu pro tvorbu tenkých vrstev na bázi 
organokřemičitanů. Jako prekurzor pro plazmovou depozici byl použit hexamethyldisiloxan 
za přítomnosti kyslíku a diagnostika byla prováděna pomocí optické emisní spektroskopie. 
V teoretické části práce jsou shrnuty základní vlastnosti plazmatu, procesy probíhající při 
plazmové polymeraci a depozici, dále je přiblížena problematika tenkých vrstev a jejich 
využití při povrchové úpravě materiálů. Poměrně velká část je věnována specifikaci 
fyzikálně-chemické podstaty použité analytické metody, tj. optické emisní spektroskopie. 
Nakonec jsou popsány principy využívané pro výpočet rotační, vibrační a elektronové teploty 
plazmatu. 
Vlastní depozice probíhala jak v kontinuálním, tak i v pulzním režimu radiofrekvenčně 
buzeného kapacitně vázaného výboje plazmatu ve zvonovém reaktoru. Byl zkoumán vliv 
průtoku monomeru, výkonu plazmatu a velikosti střídy na depoziční proces. 
V jednotlivých spektrech byly identifikovány atomární čáry vodíku Balmerovy série, dále 
atomární čára kyslíku a molekulové pásy CO, které byly určeny jako Angstromův systém a 
3. pozitivní systém. V případě těchto identifikovaných fragmentů byla zjišťována jejich 
intenzita v závislosti na obsahu monomeru ve směsi, výkonu plazmatu a střídě. Z relativních 
intenzit atomárních čar vodíků Balmerovy série byla vypočítána elektronová teplota plazmatu. 
Rotační ani vibrační teplotu nebylo možné určit, protože se ve spektrech nenacházely žádné 
vhodné fragmenty pro jejich stanovení. 
Na základě výše uvedených poznatků bylo určeno částečné složení plazmatu a některé jeho 
vlastnosti. Předmětem následujícího zkoumání bude stanovení přesného složení vzniklé tenké 
vrstvy a vyšetření dalších charakteristik plazmatu. Plazmová depozice je ovlivňována celou 
řadou faktorů a hledání jejich optimální kombinace pro co nejefektivnější depoziční proces je 
naším cílem do budoucna. 
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optická emisní spektroskopie, diagnostika plazmatu, tenké organokřemíkové vrstvy, 
hexamethyldisiloxan 
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ABSTRACT 
 
The aim of this thesis is plasma diagnostic during deposition of thin films based on 
organosilicones. Hexamethyldisiloxane was used as a precursor for plasma deposition in the 
presence of oxygen, and the diagnosis was performed by using optical emission spectroscopy. 
The theoretical part summarizes the basic characteristics of plasma and processes occurred 
at plasma polymerization and deposition. It also deals with thin films and their use in coating 
materials. A relatively large part is devoted to the specification of the physical-chemical 
nature of the used analytical method – optical emission spectroscopy. Finally, the principles 
of rotational, vibrational and electron temperature calculations are described. 
The contemporary deposition process was carried out in continuous and pulsed mode of 
radiofrequently excited capacitively coupled discharge. The effects of monomer flow rate, 
plasma power and duty cycle on the deposition process were studied. 
In the individual spectra, atomic hydrogen lines of Balmer’s series as well as an atomic 
oxygen line were identified. Molecular bands of CO have been identified as Angstrom’s 
system and 3. positive system. In the case of the identified fragments, the intensity 
dependencies on the monomer concentration in mixture, plasma power and duty cycle were 
detected. Electron temperature of plasma was also calculated using the relative intensities of 
atomic hydrogen lines of Balmer’s series. Vibrational and rotational temperature could not 
have been determined because no suitable fragments for their determination were found in the 
spectrum. 
Based on findings mentioned above, partial composition of plasma and some of its 
properties were estimated. The subject of the further research will be determination of the 
exact content and structure of the thin films and investigation of other plasma characteristics. 
Plasma deposition is influenced by many factors, and the study of their optimal combination 
for the most efficient deposition process is a goal for the future research. 
 
 
 
 
KEY WORDS 
optical emission spectroscopy, plasma diagnostics, thin layer deposition, organosilicone – 
hexamethyldisiloxane  
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1 ÚVOD 
 
Plazma bývá často označováno jako čtvrté skupenství hmoty. Prvním je pevná látka, ze 
které lze dodáním tepla potřebného na rozrušení krystalové mřížky vytvořit kapalinu – druhé 
skupenství. Pokud přidáme kapalině takové teplo, že dochází k rychlejšímu odpařování než 
ke zpětné kondenzaci, vzniká plyn – třetí skupenství hmoty, a je-li plynu dodáno dostatečné 
množství tepla, dojde k jeho ionizaci a vzniku plazmatu. To se nachází všude kolem nás, 
většina známé hmoty ve vesmíru se vyskytuje v ionizovaném stavu, a to jak veškerá hmota 
hvězd, tak i většina mezihvězdného prostoru [1]. V pozemských podmínkách se však lze 
s plazmatem setkat jen velmi zřídka, například ve formě blesku nebo polární záře [2]. Přesto 
je plazma v posledních desetiletích stále více aktuální pojem. Příčina širšího zájmu o toto 
čtvrté skupenství hmoty je jeho možné využití pro vyřešení energetických potřeb lidstva. 
Z tohoto pohledu jde o vysokoteplotní plazma, které se do této chvíle podařilo uměle vytvořit 
pouze jaderným výbuchem nebo ve velmi složitých zařízeních, zpravidla pracujících jen v 
pulzním režimu s délkami pulsů řádově mikrosekundy až sekundy. Energetické využití těchto 
zařízení je však zatím jen hudbou budoucnosti. 
Naprosto jiná situace nastává z hlediska nízkoteplotního plazmatu [3], jehož aplikace 
v poslední dobou lavinově narůstá. V energetice se jako zdroj světla již dlouho používají 
obloukové výboje, ve spotřební elektronice jsou stále populárnější plazmové televize, 
korónového výboje se využívá v elektrických odlučovačích prachu, elektrickým obloukem lze 
řezat i svářet materiály [4]. V medicíně je alternativním způsobem zabíjení choroboplodných 
zárodků na lékařských nástrojích právě aplikace plazmatu. Odpad lze likvidovat šetrně 
k životnímu prostředí rozkladem škodlivých látek na jednotlivé atomy působením plazmatu. 
V neposlední řadě se plazma v dnešní době hojně využívá k povrchové úpravě materiálů a 
právě vytvářením tenkých vrstev se budeme zabývat i v této práci [5]. 
Depozice tenkých vrstev se provádí jako finální operace na již hotovém, tepelně 
zpracovaném substrátu. Základní depoziční procesy lze rozdělit na fyzikální depozici z plynné 
fáze (PVD), která probíhá při nižších teplotách (cca 400 °C), a chemickou depozici z plynné 
fáze (CVD) probíhající při relativně vysokých teplotách (950–1050 °C). Obdoba této 
depoziční metody za použití plazmatu (PECVD – plazmochemická depozice z plynné fáze) je 
nejčastěji využívána pro tvorbu tenkých vrstev na bázi uhlíku. Její nespornou výhodou je, že 
k chemickým reakcím dochází při mnohem nižších teplotách (500–750 °C) než jsou nutné pro 
CVD, a tak je možné deponovat i teplotně citlivé materiály. 
Výsledné vlastnosti vrstev jsou determinovány řadou parametrů, jejichž vhodnou 
kombinací lze získat vrstvy s konkrétními vlastnostmi, ačkoli vstupující látky mohou být 
stejné a ani zařízení se nemusí diametrálně odlišovat. Modifikací vlastností použitého 
plazmatu lze docílit změn základních rysů výsledného produktu jako např. struktury, pevnosti, 
tvrdosti, pružnosti, odolnosti vůči prostředí, vodivosti, smáčivosti atd. Vlastnosti plazmatu, 
které nás v tomto ohledu zajímají, jsou především teplota, dále pak vodivost, stupeň ionizace, 
tlak a složení [8]. Značnou část těchto údajů lze získat pomocí optické emisní spektroskopie 
(OES). 
OES je jednoduchá, nedestruktivní metoda založená na interakci látek se zářením. Pomocí 
změřených frekvencí absorbovaného nebo emitovaného záření poskytuje důležité informace o 
energetických hladinách studovaných látek. Teoretická interpretace těchto energetických 
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hladin, která je založená na zákonech kvantové mechaniky, dovoluje z naměřených dat získat 
podrobné informace o struktuře studovaných látek [9]. 
Cílem této práce je právě pomocí OES charakterizovat plazma potřebné pro vytvoření 
tenkých vrstev na bázi křemíku, konkrétně z hexamethyldisiloxanu (HMDSO). Z optických 
emisních spekter radiofrekvenčního výboje v parách HMDSO lze identifikovat sloučeniny 
poskytující během depozice emisní spektra. U některých identifikovaných částic bude 
zkoumán vliv výkonu a režimu výboje na jejich konečné zastoupení v plazmatu. Zajímat nás 
bude také vliv příměsi kyslíku na celý depoziční proces. Nakonec by z dobře rozlišených 
naměřených spekter mělo být možné stanovit vybrané parametry plazmatu (rotační, vibrační a 
elektronová teplota) a závislost těchto parametrů na depozičních podmínkách by byla 
znázorněna graficky. 
Výsledky získané z těchto měření by v budoucnu mohly dopomoci k co nejefektivnějšímu 
průběhu depozičního procesu a k tvorbě povrchů z tenkých vrstev přesně daných vlastností. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Plazma 
2.1.1 Historie zkoumání plazmatu 
S plazmatem ve formě plamene nebo blesků při bouřce se lidstvo setkává od nepaměti. 
Avšak pozornost vědecké obce se k tomuto skupenství hmoty obrátila až na začátku 
19. století, a to konkrétně v roce 1830, kdy se anglickému chemiku a fyzikovi Michaelu 
Faradayovi podařilo získat elektrický výboj v plynu. Roku 1879 byl tento výboj William 
Crookesem označen za čtvrtý stav hmoty. Termín plazma poprvé použil v roce 1928 pozdější 
nositel Nobelovy ceny za chemii Irving Langmuir. Toto slovo pochází ze starověké řečtiny a 
dá se přeložit jako „tvárná hmota“ nebo „želé“ podobné oscilujícímu elektronovému mraku, 
který Langmuir pozoroval. Termínem plazma označil vnitřní část elektrického výboje, na 
kterou neměly vliv stěny a elektrody výbojky [1, 4, 10]. 
První praktickou aplikací plazmatu je od roku 1857 ozonizátor – přístroj na generaci ozónu. 
Následně přibyla různá osvětlovací tělesa využívající obloukového výboje. Zásadní rozvoj 
plazmatu v technologiích je pak spojen s vývojem mikroelektroniky. Od 60. let 20. století 
nachází plazma uplatnění v různých oborech a odvětvích. Zájem o ně neutuchá ani v století 
21. a využití termojaderné syntézy je jedna z možných cest lidstva k zažehnání energetické 
krize. 
2.1.2 Co je plazma? 
Když se plyn zahřeje dostatečně na to, aby do sebe jeho atomy navzájem narážely, přičemž 
dojde k odtržení elektronů od jader atomů, vzniká plazma. Kde se nachází hranice mezi velmi 
slabě ionizovaným plynem a plazmatem, je do značné míry otázka názvosloví. Důležité ale je, 
že ionizovaný plyn ve stavu plazmatu má unikátní vlastnosti. Elektricky nabité částice 
vykazují kolektivní chování, což jsou takové pohyby částic, které závisí nejen na lokálních 
podmínkách, ale i na stavu plazmatu ve vzdálenějších oblastech. Je to způsobeno tím, že 
nabité částice (ionty a elektrony) kolem sebe vytváří elektrické pole. Pohybem těchto nabitých 
částic vzniká pole elektromagnetické, které působí i na vzdálené nabité částice. Druhou 
vlastností plazmatu je kvazineutralita. Zastoupení negativně a pozitivně nabitých částic 
v plazmatu musí být v průměru stejné, aby se plazma navenek chovalo neutrálně [1, 10]. 
Jak již bylo napsáno v úvodu, plazmatické skupenství lze rozdělit na nízkoteplotní a 
vysokoteplotní, za zmínku stojí i plazma nukleonové a kvark-gluonové. 
Nízkoteplotní plazma: 
− elektronové obaly atomů jsou částečně poškozené vysokou teplotou nebo tlakem; 
− volné elektrony jsou zodpovědné za plazmatické vlastnosti látky. 
Vysokoteplotní plazma: 
− atomární obaly neexistují, látka je směsicí holých jader a volných elektronů, v tomto stavu 
existuje plazma v jádrech hvězd, kde probíhá termojaderná syntéza. 
Nukleonové plazma: 
− vysokou teplotou nebo tlakem jsou rozrušena samotná jádra atomů, látka je směsicí 
elektronů, protonů a neutronů; 
− nukleonové plazma se ve vesmíru objevilo v časech 10−5 s po vzniku, kdy se z kvarků 
tvořily první protony a neutrony, nalezneme ho také ve vnějších obalech explodující 
supernovy. 
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Kvark-gluonové plazma: 
− při vysokých energiích jsou roztaveny samotné nukleony na své konstituenty – kvarky 
a gluony; 
− v tomto stavu byla látka asi do deseti mikrosekund po vzniku vesmíru a uměle se podařilo 
tento stav látky vytvořit v CERNu v roce 2000 [11]. 
Z výše uvedených podmínek je patrné, že pro běžné technologie se v drtivé většině využívá 
nízkoteplotního plazmatu, částečně pak v souvislosti s potřebami budoucí energetiky i 
plazmatu vysokoteplotního. Zbylé dva druhy jsou zajímavé pouze z hlediska základního 
výzkumu a praktickou aplikaci nelze v blízké době předpokládat. 
2.2 Tenké vrstvy 
O tenké vrstvě můžeme hovořit, pokud se jedná o materiál o tloušťce od několika jednotek 
nanometrů až po několik mikrometrů, který je vytvořený na základním materiálu, 
tzv. substrátu. Tloušťka této vrstvy je zanedbatelná vzhledem ke dvěma ostatním 
rozměrům [7].  
V současné době existují široké možnosti použití úprav povrchů materiálů pomocí tenkých 
vrstev – v elektrotechnickém průmyslu, strojírenství, energetice, dekorační technice atd. 
Například velmi tvrdé vrstvy TiNx, TiAlNx a diamant se nanášejí na řezné nástroje (vrtáky, 
frézky, pilky), což až několikanásobně prodlužuje jejich životnost a zrychluje výrobu. Optické 
vrstvy se používají např. k antireflexnímu pokrytí čoček, na interferenční filtry a k nanesení 
reflexních vrstev na zrcadla. Kovovými vrstvami (Al, Au, Cu) se tvoří třeba kontakty na 
polovodičích [6]. Pro své aplikace jsou velmi zajímavé i tenké vrstvy průhledné ve viditelné 
oblasti záření a přitom elektricky vodivé (In2O3, SnO2, ZnO), které lze použít k povrchové 
úpravě skla či průhledných fólií, jež jsou dále používány jako odporové vrstvy v plochých 
zobrazovacích prvcích, k nimž patří: kalkulačky, monitory, digitální hodinky, hrací automaty 
atd [7]. 
Jedny z nejrozšířenějších surovin pro tvorbu tenkých vrstev jsou organosilikáty. Z nich jsou 
tenké vrstvy připravovány pomocí plazmatické polymerace. Výsledné vrstvy se vyznačují 
dobrými optickými i mechanickými vlastnostmi. Mezi nejvíce používané monomery z této 
skupiny patří tetramethylsilan, vinyltrimethylsilan, hexamethyldisiloxan a hexamethyldisila-
zan obsahující Si, H, C, O nebo N atomy [12]. 
2.2.1 Hexamethyldisiloxan (HMDSO) 
Pro tuto práci byl jako monomer použit HMDSO. Bývá často užíván i pro průmyslovou 
výrobu tenkých vrstev, protože je těkavý, což usnadňuje celý proces, levný a relativně 
netoxický, během jeho depozice nevznikají žádné škodlivé látky [12]. Je však vysoce hořlavý, 
proto musí být skladován na chladném, dobře větraném místě [13]. Jeho další fyzikální i 
chemické vlastnosti jsou shrnuty v tabulce 1. 
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Tabulka 1: Vlastnosti hexamethyldisiloxanu [13, 14] 
název hexamethyldisiloxan 
skupenství kapalné 
molekulový vzorec C6H18OSi2 
strukturní vzorec 
O
SiSi
CH3
CH3
CH3CH3
CH3
CH3
 
CAS 107-46-07 
molekulová hmotnost 162,38 g·mol–1 
teplota varu 101 °C 
teplota tání –59 °C 
hustota 764 kg·m–3 
nebezpečnost F – vysoce hořlavý 
R-věty R 11: Vysoce hořlavý   
S-věty S 16: Uchovávejte mimo dosah zdrojů zapálení - Zákaz kouření 
2.3 Polymerace plazmatem 
Plazmová polymerace získává v posledních letech na důležitosti jako prostředek 
k modifikaci povrchů materiálů [12]. Využívá účinky nerovnovážného prostředí elektrického 
výboje v nosném plynu, do kterého se přidává malé množství par organické sloučeniny – 
monomeru. Nárazem elektronů v plazmatu vznikají z monomerů různé jednoduché radikály 
(OH, CO, NH2, CN apod.), jednoduché i vícenásobné funkční skupiny uhlovodíků a též 
aromatické cyklické i alicyklické sloučeniny. Toto spektrum různých fragmentů (radikálů a 
funkčních skupin) poskytuje široké možnosti pro vznik tenkých vrstev při jejich dopadu na 
povrch nacházející se v kontaktu s plazmatem [4], popřípadě i pro polymeraci v objemu, kdy 
zpravidla dochází ke vzniku nanočástic. 
Mechanismus tvorby polymeru tímto způsobem se zásadně liší od klasické řetězové 
polymerace, kterou je možno rozdělit na tři základní fáze: 
a) iniciace – dodáním energie dojde k homolytickému rozštěpení vazby a vzniku radikálu 
b) propagace – radikál reaguje s neutrálními složkami a rozvíjí se řetězec 
c) terminace – dojde k rekombinaci dvou radikálů a zániku řetězce  
U plazmatické polymerace tyto tři části nelze příliš odlišit. Na povrchu substrátu dochází 
k rekombinaci vzniklých fragmentů a současně k prostorovému síťování [8]. 
 
 
Obrázek 1: Schéma monomeru, konvenčního polymeru a plazmového polymeru [14] 
13 
 
Výhodou polymerace plazmatem je, že se dá dobře ovládat, což umožňuje deponovat tenké 
vrstvy o tloušťce 3 – 104 nm, které se při klasické polymeraci získávají velmi těžko [4]. Páry 
organických sloučenin mohou být takto polymerizovány za nízkých teplot, což umožňuje 
dosáhnout polymerace tenkých organických vrstev, které při podmínkách klasické řetězové 
polymerace nepolymerizují, a depozice může probíhat i na tepelně méně odolných 
substrátech [12]. Plazmovou polymerací se získávají vysoce kvalitní vrstvy bez bodových 
defektů a možné změny parametrů plazmatu mají za důsledek velkou variabilitu vlastností 
vznikajících vrstev [4]. Rovněž je možné měnit podmínky vytváření vrstev přímo během 
depozice, což umožňuje přípravu různých multivrstevných struktur a gradientních vrstev 
s naprosto unikátními vlastnostmi. 
2.4 Elektromagnetické záření a spektrální přechody 
Abychom dokázali charakterizovat plazma způsobující polymeraci monomeru, a tím pádem 
i určit strukturu a vlastnosti vzniklé tenké vrstvy, musíme mít povědomí o 
elektromagnetickém záření. Je to totiž právě emise tohoto záření, kterou registrujeme při 
optické emisní spektroskopii. 
Elektromagnetické záření se skládá z elektrické a magnetické složky, které jsou lineárně 
polarizované a kmitají v navzájem kolmých rovinách, jak dokumentuje obrázek 2 [9]. 
Elektromagnetická vlna se šíří podél x-ové osy, elektrická složka má tvar oscilujícího 
elektrického pole o intenzitě 
ε
DE = , kde D je elektrická indukce a ε permitivita prostředí, a 
magnetická složka má tvar oscilujícího magnetického pole o magnetické indukci HB µ= , 
kde H je intenzita magnetického pole a µ  je permeabilita prostředí, kterým se 
elektromagnetické záření šíří [9]. 
 
E
B
E0
B0 x
c
 
Obrázek 2: Schéma šíření elektromagnetické vlny [15] 
 
Elektromagnetické záření zahrnuje široký interval vlnových délek od nízkofrekvenčního 
(dlouhovlnného) rádiového záření až po vysokoenergetické (krátkovlnné) γ-záření. Ve vakuu 
se elektromagnetické vlnění šíří rychlostí světla c = 2,997 9⋅108 m⋅s–1. Lze je charakterizovat 
vlnovou délkou λ v [m], frekvencí ν v [Hz], vlnočtem v~  v [m–1], úhlovou frekvencí ω v [s–1] 
a energií E v [J]. Vztahy mezi těmito veličinami jsou následující: 
λων
hc
cvhhE ==== ~h , 
kde h = 6,626⋅10-34 J⋅s-1 je Planckova konstanta. 
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Obrázek 3: Elektromagnetické spektrum [16] 
 
Molekuly mohou absorbovat energii, ať již záření nebo při interakci s energetickými 
částicemi, a přejít do vyšších (excitovaných) energetických stavů. Posléze tuto energii 
odevzdají a vrátí se do základního stavu sérií zářivých nebo nezářivých přechodů. Mezi 
nezářivé přechody patří vibrační relaxace, vnitřní konverze a mezisystémový přechod. Zářivé 
přechody jsou spojené s emisí elektromagnetického záření a patří k nim fluorescence a 
fosforescence. Všechny uvedené přechody jsou znázorněny na obrázku 4 [9, 17]. 
 
 
Obrázek 4: Jablonského diagram [17] 
 
Nadále nás budou zajímat pouze přechody, u kterých dochází k absorpci nebo emisi 
elektromagnetického záření. Budeme-li uvažovat dva různé stacionární stavy molekuly 
(atomu) o energiích En a Em, působením elektromagnetického záření může dojít k emisi nebo 
absorpci tohoto záření pouze za předpokladu, že je splněna Bohrova frekvenční podmínka 
νhEEE mn =−=∆ . 
Přechody mezi příslušnými stavy molekul (atomů) splňující výše uvedenou podmínku 
mohou probíhat třemi různými mechanismy: 
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a) indukovaná absorpce 
Molekula (atom) M absorbuje energetické kvantum (foton) a dojde k její excitaci ze 
základního stavu ( )Mn  do excitovaného stavu ( )∗Mm . 
∗→+ MhM ν  
b) spontánní emise 
Molekula (atom) v excitovaném stavu ∗M samovolně emituje energetické kvantum (foton) a 
přechází do energeticky nižšího stavu. 
νhMM +→∗  
c) indukovaná (stimulovaná) emise 
Záření o vhodné frekvenci indukuje přechod z excitovaného stavu molekuly (atomu) ∗M  o 
energii Em na energeticky nižší stav En. 
νν hMhM 2+→+∗
 [9] 
 
 
Obrázek 5: Schéma procesů při absorpci a emisi záření [18] 
 
Pokud prochází světelný paprsek určitým prostředím, tak je část dopadajícího světla 
absorbována a část rozptýlena. Převážný podíl se přitom rozptýlí beze změny vlnové délky, 
ale u malé části rozptýleného záření dojde ke změně vlnové délky. Při dopadajícím 
monochromatickém paprsku bude ve spektru rozptýleného světla určitý počet čar, jejichž 
vlnová délka je posunutá oproti původní (Ramanův jev) [9]. 
2.5 Optická emisní spektroskopie 
Optická emisní spektroskopie (OES) je jednou ze základních metod diagnostiky plazmatu. 
Je založena na registrování fotonů, vzniklých zářivými přechody valenčních elektronů atomů 
a iontů, z vyšších energetických stavů do nižších. Excitovaného stavu se nejčastěji dosahuje 
termickým buzením nebo plazmatem. Při deexcitaci se měří intenzita záření v závislosti na 
jeho vlnové délce. Emisní spektrum atomů má čárový charakter, vlnová délka daná polohou 
čáry určuje kvalitativní složení plazmatu a intenzita čáry charakterizuje kvantitativní 
zastoupení složky v plazmatu [19]. Kromě atomových emisních spekter lze zaznamenat i 
spektrální pásy molekul, zpravidla dvouatomových. Ty je možno využít pro stanovení teploty 
neutrálního plynu a vibrační teploty (viz dále). 
Protože při této metodě měříme pouze emitované záření, nedochází k ovlivňování vlastního 
plazmatu. Další velkou předností je značná univerzálnost pro různé typy plazmatu (jak pro 
nízkotlaké, tak pro vysokotlaké) a z výsledných spekter lze na základě kvantově 
mechanických vztahů získat informace o teplotě a rozdělení energií v plazmatu [20].  
 2.5.1 Energetické hladiny molekul
Molekula může vykonávat 3 
elektrony se mohou nacházet v rů
mohou mít různou orientaci. Těmto jednotlivým druh
řádově odlišné oblasti energie 
vyplývají z kvantové teorie. 
Daná molekula může být současn
nebo odevzdání energie může př
molekula nemůže být současně ve dvou r
přejít z nižšího rotačního stavu na vyšší). 
nebo uspořádání nejpočetněji obsazené, závisí na rozdílu energií mezi hladina
je určeno Boltzmannovým rozdělovacím zákonem
kde Nn a Nm jsou počty molekul na dvou r
energie těchto dvou hladin, k je Boltzmannova konstanta (
termodynamická teplota [9]. 
 
Obrázek 6: Přehled energií jednotlivých druh
 
základní typy pohybů: translační, rotační a vibra
zných elektronových stavech a atomová jádra i elektrony 
ům pohybů a změnám orientací p
s diskrétními energetickými hladinami, jejichž hodnoty
ě pouze v jednom energetickém stavu, ale p
ejít z jednoho energetického stavu do jiného (tzn., že 
ůzných rotačních stavech, ale dodáním energie
Které hladiny jsou v rámci jednoho druhu pohybu 
mi a na teplot
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Jak můžeme vidět na obrázku 6, rozdíly mezi hladinami jaderných orientací a orientací 
nepárových elektronů jsou velmi malé, proto budou všechny tyto hladiny zaplněny 
rovnoměrně. Mezi rotačními hladinami už jsou poměrně velké energetické rozdíly, proto 
budou početněji populovány ty nižší. U vibračních hladin a hladin elektronového uspořádání 
je energetický rozdíl už tak markantní, že je pro molekulu ve většině případů výhodné 
zaplňovat pouze základní hladinu. 
Translační pohyb molekuly vypovídá zejména o její kinetické energii, nepodává však žádné 
informace o struktuře molekuly, proto ho můžeme v dalších úvahách eliminovat. Zanedbat 
můžeme také pohyby jádra, protože jeho hmotnost je asi o tři řády větší než hmotnost 
elektronu a přitom síly působící na jádra i elektrony jsou srovnatelné. Proto jsou pohyby jádra 
mnohem pomalejší než pohyby elektronů a elektrony jsou schopné okamžitě reagovat na 
jakoukoliv změnu polohy jádra tak, že to ve výsledku vypadá, jako by jádro bylo v klidu. 
Přínosnými jsou pro nás tedy pohyby rotační, vibrační a elektronové stavy, které poskytují 
mimořádně cenné informace o struktuře molekuly [9]. 
Pokud se molekula nachází v určitém elektronovém stavu, současně vibruje a rotuje. Pro 
každý jednotlivý elektronový stav existuje řada vibračních hladin, které může molekula 
zaujmout, a každá vibrační hladina obsahuje řadu hladin rotačních. Celková energie jednoho 
stavu molekuly je pak dána součtem energií hladin, na kterých se molekula nachází, a lze 
zapsat jako 
rotvibe EEEE ++= ,  
kde E je celková energie daného stavu molekuly, Ee je energie elektronového stavu, Evib je 
vibrační energie a Erot rotační energie, přičemž platí, že energie elektronových přechodů je asi 
100krát vyšší než energie vibračních přechodů a ta je zhruba 1 000krát vyšší než energie 
rotačních přechodů, tj. 
rotvibe EEE ∆>>∆>>∆  [9]. 
Schrödingerova rovnice pro molekulu se dá v rámci Bornovy-Oppenheimerovy aproximace 
rozložit na Schrödingerovu rovnici pro pohyb elektronů při fixovaných polohách jader 
(elektronová rovnice) a na Schrödingerovu rovnici pro pohyb jader 
( ) ( ) ( )( ) ( )RRERR ΨTˆΨHˆ += ,
 
kde první člen Hamiltonova operátoru ( )RTˆ reprezentuje kinetickou energii jader a druhý člen 
( )RE představuje elektronovou energii jako funkci souřadnic, tedy potenciál elektronů 
působící na jádro molekuly [9]. 
Operátor kinetické energie lze rozložit na tři části: 
vibrottr TˆTˆTˆTˆ ++= ,  
kde trTˆ  a rotTˆ  popisuje translaci a rotaci molekuly jako celku a vibTˆ
 
kinetickou energii 
vibračních pohybů atomů molekuly. 
Pohyby molekuly jako celku jsou nezávislé na potenciální energii elektronů, a proto se dá 
celkový hamiltonián popisující pohyb jader molekuly také rozdělit do tří částí 
vibrottr HˆHˆHˆHˆ ++= , 
poté platí:   trtr TˆHˆ = ;  rotrot TˆHˆ = ; ( )REvibvib += TˆHˆ . 
Pokud vyjádříme celkovou vlnovou funkci jaderných pohybů jako součin tří funkcí, které 
odpovídají jednotlivým druhům těchto pohybů 
vibrottr Ψ⋅Ψ⋅Ψ=Ψ , 
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Schrödingerova rovnice lze pak rozložit na tři rovnice, kde každá popisuje jeden druh 
jaderného pohybu: 
Ψ⋅=Ψ⋅
Ψ⋅=Ψ⋅
Ψ⋅=Ψ⋅
E
E
E
rotrotrotrot
trtrtrtr
Hˆ
,Hˆ
,Hˆ
 
Schrödingerova rovnice pro translační pohyb je totožná s rovnicí pro volnou částici, pro 
naše potřeby nemá význam, a proto se jí nebudeme zabývat. 
Hamiltonián rotačních pohybů je závislý pouze na úhlových souřadnicích, což odpovídá 
představě molekuly jako tuhého rotátoru, proto můžeme pomocí řešení příslušné 
Schrödingerovy rovnice interpretovat rotační spektra molekul. Vibrační spektra molekul 
interpretujeme v prvním přiblížení na základě řešení Schrödingerovy rovnice pro harmonický 
oscilátor, protože vibrační hamiltonián závisí na vzájemné vzdálenosti jader (viz dále). 
Rozdělení energií podle jednotlivých druhů pohybů molekuly není naprosto přesné, neboť 
se navzájem ovlivňují, přesto je tato aproximace dostačující k vysvětlení mnoha 
charakteristických rysů objevujících se v molekulových spektrech [9]. 
2.5.2 Rotační spektroskopie 
2.5.2.1 Rotační energetické hladiny molekul 
Přechody mezi rotačními stavy molekul v plynném stavu lze pozorovat v mikrovlnné a 
daleké infračervené části elektromagnetického záření. Analýza rotačních spekter pak 
poskytuje velmi přesné hodnoty momentů setrvačnosti molekul a tím i údaje o jejich 
geometrii. 
Při vyšetřování rotačních pohybů můžeme molekulu považovat za tuhý rotátor (obrázek 7). 
Jedná se o soustavu dvou částic o hmotnostech m1 a m2 spojených nehmotnou vazbou 
s konstantní vzdáleností r. Systém rotuje kolem osy kolmé na spojnici procházející těžištěm, 
které lze umístit do počátku soustavy souřadnic, neboť neuvažujeme translační pohyb 
systému a těžiště je proto nehybné [9]. 
 
 
Obrázek 7: Schéma tuhého rotátoru [9] 
 
Pro další zjednodušení předpokládejme, že se jedná o molekuly lineární, protože monomer, 
přestože lineární není, se v plazmatu štěpí na fragmenty nejčastěji o jednom či dvou atomech. 
Případné větší fragmenty v drtivé většině nevyzařují a pomocí OES je stejně detekovat 
nelze [8]. 
Předpokládáme tedy symetrické molekuly, pro něž se nám řešení Schrödingerovy rovnice 
zjednoduší, a dostaneme výsledný výraz pro rotační energii ve tvaru 
( ) ( ) ( ) 21, KBAhcJhcBJKJErot −++= , 
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kde J = 0, 1, 2, 3,… je rotační kvantové číslo, K = 0, ±1, ±2, ±3,…, ±J kvantové číslo průmětu 
rotačního momentu do hlavní osy symetrie molekuly, A a B jsou rotační konstanty: 
⊥
==
cI
B
cI
A
pipi 4
;
4 ||
hh
 
a I je moment setrvačnosti: 
zyxmI i
i
i ,,;
2
==∑ ααα . 
U speciálního případu symetrických rotátorů, tj. lineárních molekul, může rotace probíhat 
jen kolem os kolmých na spojnici částic, projekce rotačního momentu, jakožto i kvantového 
rotačního čísla, do této osy je tudíž nulová (K = 0). Rotační energie se pak spočítá podle 
zjednodušené rovnice 
( ) ( )1+= JhcBJJErot . 
Atomy v rychle rotující molekule podléhají odstředivým silám, což způsobuje centrifugální 
distorzi (vzdálenost částic r již není konstantní). Mění se momenty setrvačnosti a energetické 
hladiny jsou o něco málo nižší, než odpovídá modelu tuhého rotátoru. 
( ) ( ) ( )22 11 +−+= JJhcDJhcBJJE Jrot , 
kde se DJ nazývá konstanta centrifugální distorze a pro lineární molekulu je závislá na vlnočtu 
základní vibrace v~  
v
BDJ ~
4 3
= . 
Energie symetrického rotátoru závisí pouze na dvou kvantových číslech J a K, přičemž 
kromě nedegenerovaného případu (K = 0), je dvojnásobně degenerovaný (±K degenerace). Je 
třeba si však uvědomit, že rotační moment má svoji složku i laboratorním souřadném 
systému. Tato složka je též kvantována a její hodnoty jsou 
RJRz M Ψ=Ψ hJˆ , 
kde MJ = 0, ±1, ±2,…, ±J. Pro danou hodnotu J může tedy MJ nabývat 12 +J  různých 
hodnot. Proto je systém (s dvojnásobnou degenerací v kvantovém čísle K) celkově 
( ) ( )122 += JJg
 
násobně degenerovaný. 
Lineární rotátor má v laboratorním souřadném systému pouze 12 +J  složek rotačního 
momentu a rotační pohyby lineárních molekul jsou  
( ) 12 += JJg
 
násobně degenerované [9]. 
2.5.3 Vibrační spektroskopie 
2.5.3.1 Vibrační spektrum dvouatomových molekul 
Jako model pro pochopení vibrací molekul se s úspěchem využívá lineární harmonický 
oscilátor. Tento model je sice silně zjednodušen, ale poskytuje přinejmenším kvalitativně 
správnou interpretaci vibračních spekter. 
Pod harmonickým oscilátorem si můžeme představit hmotný bod kmitající po přímce pod 
vlivem síly (F = –kx), která je úměrná jeho výchylce z rovnovážné polohy. Potenciální 
energie lineárního harmonického oscilátoru je 
2
2
1d)( kxxU =−= ∫ xF , 
kde k je silová konstanta daného oscilátoru. 
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Obrázek 8: Schéma lineárního harmonického oscilátoru [15] 
 
Řešením Schrödingerovy rovnice harmonického oscilátoru získáme možné hodnoty 
vibračních energií 






+=
2
1
vhνE evib , 
kde v = 0, 1, 2,… je vibrační kvantové číslo a ve je základní frekvence oscilátoru 
µpi
k
νe 2
1
=  
(µ  je redukovaná hmotnost, v případě dvouatomové molekuly 
21
21
mm
mm
+
=µ ). 
V této aproximaci jsou vibrační energetické hladiny ekvidistantní, mezi libovolnými 
sousedními hladinami je vždy energetický rozdíl roven hve [9]. 
2.5.3.2 Anharmonicita vibrací 
Pokud by se molekula skutečně chovala jako harmonický oscilátor, postupným zvyšováním 
teploty by bylo možné obsazovat stále vyšší a vyšší vibrační hladiny bez dosažení disociace 
molekul. V reálné situaci však s velkým nárůstem energie dochází k oslabení vazeb mezi 
atomy, až dojde k rozpadu molekuly. Tento nedostatek harmonického přiblížení odstraňuje 
model anharmonického oscilátoru (obrázek 9) [9]. 
 
 
Obrázek 9: Energetické hladiny vibračních pohybů: a) harmonický potenciál; b) anharmonický 
Morseho potenciál [9] 
 
Jak můžeme vidět na obrázku 9, rozdíl mezi sousedními vyššími vibračními hladinami u 
anharmonického oscilátoru již není ekvidistantní, ale postupně se zmenšuje. Jedna 
z nejjednodušších empirických funkcí, která tuto anharmonicitu zohledňuje, je tzv. Morseho 
funkce (potenciál) 
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[ ]2)(1)( eRRe eDRV −−−= β , 
kde De je disociační energie molekuly, Re je rovnovážná vzdálenost a β je konstanta 
e
e
Dc
v
h
2piµβ = . 
Vyřešením Schrödingerovy rovnice pro tuto funkci získáme vztah pro energie 
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vyhvxhvhE eeeeevib ννν …, 
kde xe a ye jsou konstanty anharmonicity. 
Zavedením nového modelu došlo ke změně vibračních vlnových funkcí, což způsobí změnu 
výběrového pravidla pro ,...3,2 ±±=∆v . Energetické rozdíly mezi sousedními vibračními 
hladinami již nejsou stejné, ale lineárně se zmenšují 
( )[ ]1211 +−=−=∆ + vxhvEEE eevv  [9]. 
2.5.4 Elektronová spektroskopie 
2.5.4.1 Elektronové přechody 
Při přechodech mezi různými elektronovými stavy molekul dochází k absorpci nebo emisi 
záření v infračervené, viditelné nebo ultrafialové části spektra. Energetické rozdíly 
elektronových stavů jsou mnohem vyšší než mezi vibračními či rotačními hladinami, proto 
bývá elektronový přechod doprovázen změnou jak vibračního, tak rotačního stavu molekuly 
rotvibe EEEE ∆++∆=∆ . 
V důsledku toho jsou elektronová spektra zpravidla složena z velkého počtu čar, které 
vytvářejí jeden široký elektronový pás. 
Uvažujeme-li dvouatomovou molekulu, mohou při excitaci ze základního do vyššího 
elektronového stavu nastat čtyři situace: 
a) Elektronový přechod se uskuteční do vyššího stabilního elektronového stavu. 
b) Elektronový přechod se uskuteční do vyššího nestabilního elektronového stavu, což může 
vést k disociaci molekuly. 
c) Elektronový přechod se uskuteční do vyššího stabilního elektronového stavu, ale do tak 
vysokého vibračního stavu, že může dojít k vibrační disociaci molekuly. 
d) Elektronový přechod způsobí ionizaci molekuly. 
Z hlediska spektroskopie je nejzajímavější případ a), kdy nedochází k disociaci molekuly. 
Pro vibrační a rotační přechody již nebudou platit omezení odvozená pro jeden elektronový 
stav. Navzdory tomu se intenzita přechodů do různých vibračních hladin značně liší. Toto 
vysvětluje Franckův-Condonův princip, který definuje čas potřebný na elektronovou excitaci 
jako mnohem kratší než čas nutný na změnu souřadnic jader. Bezprostředně po excitaci má 
tedy molekula stejnou geometrii jako v počátečním stavu. 
Pro názornost uvažujeme dvouatomovou molekulu. Budou-li minima potenciálových 
křivek odpovídat stejné meziatomové vzdálenosti, pak vertikální přechod bude totožný 
s vibračním přechodem 0 → 0. Leží-li však potenciálové křivky excitovaného stavu v oblasti 
větší meziatomové vzdálenosti, není absorpční pás 0 → 0 nejintenzivnější. Nejvyšší intenzitu 
bude mít pás příslušející vertikálnímu přechodu, pro který má překryvový integrál  
τd
'"00 VVikS ΨΨ= ∫
∗
→  
maximální hodnotu. 
"VΨ  je vibrační funkce základního vibračního stavu a 'VΨ vibrační funkce 
excitovaného vibračního stavu. 
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Pro elektronové přechody můžeme na základě přechodového momentu odvodit tato 
pravidla: 
a) Povolené jsou jen takové přechody, kdy je na vyšší energetickou hladinu excitován pouze 
jeden elektron. 
b) Povolené jsou jen elektronové přechody mezi stavy o stejné multiplicitě, tj. přechody typu 
singlem-singlem, dublet-dublet, triplet-triplet [9].  
2.5.5 Elektronově-vibračně-rotační spektroskopie dvouatomových molekul 
Zkoumání elektronově-vibračně-rotační spekter je již poměrně složitá disciplína, protože 
kombinuje klady i zápory všech druhů molekulových pohybů. Rotační čáry jsou ve vibračně 
rotačním pásu od sebe vzdáleny řádově o desítky cm–1, ale změna elektronového stavu 
odpovídá záření o vlnočtu desítek tisíc cm–1. Proto jsou rotační čáry v elektronově-vibračně-
rotačním spektru od sebe vzdáleny o zlomky nm. Pro pozorování struktury elektronových 
pásů tudíž potřebujeme zařízení s velmi vysokou rozlišovací schopností. Jemnou strukturou 
elektronově-vibračně-rotačních pásů se zabýváme pouze ve spektrech dvouatomových 
molekul, protože u složitých molekul roste i počet vibračních a rotačních stavů. 
Na rozdíl od normálních podmínek, kdy jsou většinou populovány dvě nejnižší vibrační 
hladiny základního elektronového stavu s Boltzmannovým rozdělením rotačních stavů, jsou 
v podmínkách plazmatu obsazovány nejrůznější elektronové stavy, vibrační a rotační 
rozdělení může odpovídat teplotám řádu tisíců Kelvinů. V tomto prostředí má význam se 
zabývat elektronově-vibračně-rotačními spektry, a to jak absorpčními, tak i emisními. 
Pro elektronové přechody platí následující pravidla (dipólové přechody): 
a) Kladné termy můžou přecházet pouze v záporné a naopak. 
b) U homonukleárních molekul se zachovává symetrie, resp. antisymetrie vlnové funkce vůči 
středu symetrie molekuly. 
c) U jader se stejným nábojem se mění symetrie vlnové funkce g – u a naopak. 
d) Změna elektronového termu je buď nulová, nebo maximálně o ±1. 
e) U stejných nábojů nejsou povoleny přechody ∑+ - ∑+ ani ∑– - ∑–, a to vzhledem 
k orientaci dipólového momentu. 
f) Zachovává se multiplicita stavů. 
Výběrová pravidla elektronově-vibračně-rotačních přechodů se poněkud liší od pravidel 
přechodů v rámci jednoho elektronového stavu. Jsou možné všechny kombinace změny 
kvantového vibračního čísla. Intenzity jednotlivých přechodů pak závisí pouze na překryvu 
vlnových funkcí elektronově-vibračních stavů. Pro kvantové číslo J platí stejná výběrová 
pravidla jako u vibračně-rotačních přechodů (∆J= 0, ±1) [9]. 
Elektronově-vibračně-rotační spektrum se sestává z celé řady vibračně-rotačních pásů [9]. 
Tyto molekulové pásy jsou tvořeny skupinou rotačních čar náležících přechodu mezi stejnými 
vibračními hladinami [15] a lze u nich rozlišit část zvanou hlava pásu a část odpovídající 
rotační struktuře degradované buď do červené, nebo do fialové oblasti elektromagnetického 
spektra (obrázek 10). Pro skupinu molekulových pásů se stejným rozdílem vibračních čísel je 
používáno označení sekvence (obrázek 11). Všechny pásy daného elektronového přechodu 
tvoří pak dohromady spektrální systém (obrázek 12). 
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Obrázek 10: Ukázka emisního spektra 2. pozitivního pásu dusíku [15] 
 
 
Obrázek 11: Ukázka sekvence ve spektru [15] 
 
 
Obrázek 12: Příklad spektrálního systému [15] 
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2.5.6 Stanovení teplot v plazmatu 
2.5.6.1 Stanovení rotační teploty 
Rotační teplota vypovídá o rotačním rozdělení stavů molekuly. Při změně rotačního stavu 
dochází rychle k opětovnému ustálení Boltzmannova rozdělení, proto je rotační teplota často 
považována i za teplotu neutrálního plynu. 
Jak již bylo uvedeno výše, počet molekul nacházejících se na rotačních hladinách dané 
vibrační hladiny v určitém elektronovém stavu je dán Boltzmannovým rozdělovacím 
zákonem 
( ) ( )kTJhcBJ
J
J eJ
N
N 1
0
12
+
−
=
+= . 
Pro intenzitu rotační čáry, z níž jsme následně schopni spočítat rotační teplotu, se používá 
vztah  
( )
rotkT
JhcBJ
JJ
vv
vib
nn
e
Jvn
Jvn eSRRCI
1
,
2
,
2
,,,
,,
+
−
′′′
′′′′′′′′′
′′′′′′
⋅⋅⋅⋅= , 
kde Jvn JvnI
′′′
′′′′′′
,,
,,
 je intenzita rotační čáry, C je konstanta stejná pro všechny rotační čáry dané 
vibrační hladiny, 
2
,nn
eR
′′′
 a 
2
,vv
vibR
′′′
 reprezentují překryvy elektronových a vibračních 
stavových funkcí a pro jeden rotačně-vibrační pás jsou konstantní, JJS ′′′,  je Hönel-Londonův 
faktor, který lze v praxi nahradit hodnotou J pro P-větev spektra (∆J = –1), resp. hodnotou 
( )1+JJ
 pro R-větev spektra (∆J = –1), u multipletů pak hodnotou 12 +J . B je rotační 
konstanta a Trot hledaná rotační teplota. 
Výraz pro intenzitu rotační čáry zlogaritmujeme 
( )
const.
1ln
,
,,
,, +
+
−=
′′′
′′′
′′′′′′
rotJJ
Jvn
Jvn
kT
JhcBJ
S
I
, 
obdržíme tzv. pyrometrickou přímku (závislost logaritmu na ( )1+JJ ), z jejíž směrnice K 
vypočítáme rotační teplotu vztahem 
Kk
hcBTrot =  [8, 15, 18]. 
2.5.6.2 Stanovení vibrační teploty 
Intenzita jednoho vibračního pásu jako celku je v termodynamické rovnováze dána vztahem 
( ) vib
vib
kT
E
vv evvAI
′
−
′′′
′′′⋅=
4
,
const. ν , 
kde 
vvI ′′′,  je intenzita vibračního pásu, v je vlnočet vibračního přechodu, vv ′′′ a  jsou vibrační 
kvantová čísla vyšší a nižší vibrační hladiny, ( )vvA ′′′  je pravděpodobnost přechodu (lze 
nalézt v tabulkách). Výraz opět zlogaritmujeme 
( ) vib
vibvv
kT
E
vvA
I ′
−=
′′′
′′′
4
,ln
ν
, 
čímž obdržíme přímkovou závislost (logaritmus na vibE′ ), z jejíž směrnice jsme schopni 
vypočítat vibrační teplotu vibT  [8, 18]. 
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2.5.6.3 Stanovení elektronové teploty 
Pro intenzitu přechodu elektronů mezi dvěma hladinami platí vztah 
e
n
kT
E
n
nmnmnm NeZ
ghAI
−
= ν , 
kde nmI  je intenzita přechodu, nmA  je Einsteinův koeficient pravděpodobnosti spontánní 
emise, h je Planckova konstanta, nmν  je vlnočet přechodu, gn je stupeň degenerace, Z je 
stavová suma, N je celkový počet excitovaných elektronů, En je energie nižší hladiny a Te je 
elektronová teplota. 
Stejně jako v předchozích dvou případech výpočtu teplot vztah pro intenzitu 
zlogaritmujeme 
e
n
nnmnm
nm
kT
E
gA
I
−=
ν
ln  
a ze směrnice přímky (závislost logaritmu na En) vypočítáme elektronovou teplotu. 
Stejným způsobem lze zjistit i teplotu neutrálního plynu, ale pouze v případě 
termodynamické rovnováhy, což u nízkotlakého plazmatu bývá výjimkou.  
Dále si musíme uvědomit, že předpokládáme obsazování jednotlivých stavů pouze 
srážkami s elektrony. Je-li i teplota neutrálního plynu vysoká, je třeba touto hodnotou teplotu 
elektronů korigovat [8, 18]. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
V teoretické části jsme se zabývali postupy, které nám umožní interpretaci optických 
emisních spekter. Cílem experimentální části bylo optická emisní spektra získat a následně 
vyhodnotit.  
Celý experiment je realizován interakcí radiofrekvenčně buzeného kapacitně vázaného 
plazmatu s monomerem HMDSO. Optickou emisní spektroskopií tohoto procesu lze stanovit 
složení plazmatu, tj. jaké fragmenty a v jakém množstevním zastoupení se v něm nacházejí, 
z čehož lze vyvodit i nejlepší podmínky depozice pro požadovaný produkt. Pokud detekujeme 
vhodné částice, jsme schopni určit i teploty plazmatu. 
Na výsledná optická emisní spektra má vliv mnoho faktorů. Jedná se jak o vlastnosti a 
konstrukci experimentálního zařízení, tak o specifikace měřícího zařízení. Je nutné brát na 
zřetel omezení vyplývající z použitých součástí a materiálu, což nám umožní optimální 
nastavení přístroje pro přesné i správné měření a vede k minimalizaci chyb. 
3.1 Experimentální zařízení 
Pro všechna měření byla použita aparatura využívající radiofrekvenčně buzeného kapacitně 
vázaného plazmatu, která se skládá ze zvonového reaktoru s planárními, paralelně 
orientovanými elektrodami, mezi nimiž je kapacitně vázané plazma. Při experimentu bylo 
využito jak kontinuálního, tak i pulzního režimu plazmatu. 
3.1.1 Aparatura se zvonovým reaktorem 
Hlavním prvkem této aparatury znázorněné na obrázku 13 je skleněný reaktor ve tvaru 
zvonu. Je vysoký zhruba 50 cm a průměr jeho válcové části činí 33 cm. Uvnitř něho se 
nacházejí dvě kovové planární elektrody kruhového tvaru o průměru 13 cm, mezi nimiž je 
pomocí generátoru radiofrekvenčního výkonu udržován výboj kapacitně vázaného plazmatu 
(CCP). Výkon může dosahovat hodnot od 1 do 1 000 W a lze ho udržovat jak kontinuální, tak 
pulzní. Přívod plynu je zprostředkován speciální přírubou v boční stěně reaktoru. Kapalný 
monomer se nachází ve vyhřívaném termostatu. Výstup plynu z reaktoru je umístěn ve dně 
nádoby. Aparatura je odsávána dvoustupňovým vakuovým systémem, skládajícím se z rotační 
olejové vývěvy a turbomolekulární vývěvy. Měření tlaku zajišťují Penningův a kapacitní 
manometr. Optický kabel je připojen přes přírubu v boční stěně reaktoru. Naměřená data jsou 
zpracovávána počítačem [20]. 
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Obrázek 13: Aparatura se zvonovým reaktorem 
 1 – radiofrekvenční zdroj, 2 – přizpůsobovací člen, 3 – reaktor, 4 – elektrody, 5 a 6 – vakuový systém, 
7 – vstup plynu do reaktoru, 8 – regulátor hmotnostního průtoku, 9 – zásobní láhev s kyslíkem,  
10 – monomer v termostatu, 11 – optický kabel, 12 – optický emisní spektrometr, 13 – počítač 
3.2 Měřící zařízení 
Pro měření záření plazmatu se využívá optický emisní spektrometr, v našem případě 
konkrétně typ Jobin Yvon Triax 550, jehož schéma je na obrázku 14.  
 
 
Obrázek 14: Zjednodušené schéma spektrometru Jobin Yvon Triax 550: 1 – optický kabel, 2 –
 adaptér, 3 – závěrka, 4 – vstupní štěrbina, 5 – parabolická zrcadla, 6 – kruhový držák, 7 – výstupní 
štěrbina, 8 – kontroler, 9 – počítač [21] 
 
Spektrometr je vybaven vstupní štěrbinou, na kterou je pomocí křemenného optického 
kabelu přiváděn měřený signál. Optický kabel je k přístroji připojen přes adaptér, který 
usměrňuje paprsek přímo na vstupní otvor. Signál projde do přístroje přes nastavitelné filtry, 
kterými je možno odfiltrovat z měřených spekter určitý rozsah vlnových délek. K rozkladu 
světla se vždy používá jedna ze tří mřížek (300, 1200 a 3600 vrypů na mm), které jsou 
umístěny na kruhovém držáku. Držákem lze pomocí ovládacího softwaru otáčet a vyměňovat 
tak jednotlivé mřížky. Pro naše měření byla použita mřížka s hustotou 300 vrypů/mm. Signál 
je detekován CCD prvkem s rozlišením 1024 x 256 bodů (1 bod má rozměry 26×26 µm). 
Detektor je nutno chladit kapalným dusíkem kvůli omezení elektronického šumu [8, 20]. 
Základní charakteristiky spektrometru jsou uvedeny v tabulce 2. 
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Tabulka 2: Základní charakteristiky spektrometru Jobin Yvon Triax 550 [8] 
snímání monochromátor/spektrograf 
vstupní štěrbiny 2 
výstupní štěrbiny 2 
ohnisková vzdálenost 550 mm 
světelnost F/6,4 
rozlišení (mřížka 1 200 vrypů/mm) 0,03 nm 
disperze (mřížka 1 200 vrypů/mm) 1,55 nm/mm 
3.3 Experiment 
Před vlastním experimentem bylo nutné detektor zchladit na optimální pracovní teplotu, 
k čemuž je používána nádoba s tekutým dusíkem. Při měření byl zvonový reaktor zakryt 
černou látkou, aby nedošlo k ovlivnění měřených optických spekter zdroji záření z okolí, 
např. detekováním čárových spekter rtuti ze zářivek osvětlujících laboratoř. 
Vlastní experiment byl nejprve prováděn v kontinuálním režimu plazmatu. Za přibližně 
konstantního tlaku byl postupně zvyšován přívod monomeru HMDSO do reaktoru, průtok 
kyslíku byl po celou dobu měření nastaven na 10 sccm. Každé zvýšení průtoku HMDSO bylo 
proměřeno při třech různých výkonech dodávaných plazmatu. Pro každý výkon bylo nutné 
nastavit jinou integrační dobu z důvodu saturace některých píků. Saturované píky byly poté 
dopočítány z emisních spekter s kratší integrační dobou. Integrační čas sjednocující všechna 
měření byl 0,1 s. Všechny parametry experimentu jsou přehledně zobrazeny v tabulce 3. 
Tabulka 3: Parametry experimentu při měření v závislosti na průtoku monomeru a dodávaném výkonu 
tlak 11–13,5 Pa  
výkon 30; 100; 300 W 
průtok O2 10 sccm 
mřížka  300 vrypů/mm 
vstupní štěrbina 10 µm 
integrační doba měření 0,01; 0,1; 1; 5; 10 s 
vlnové délky 320–780 nm 
počet akumulací  1 
režim plazmatu kontinuální 
 
Následně bylo měření prováděno v pulzním režimu plazmatu, při kterém je energie do 
reaktoru dodávána pouze určitý časový úsek a poté jiný časový úsek plazma dohořívá bez 
vnějšího zdroje. Tento proces je stále opakován a poměr mezi časem, kdy je do plazmatu 
dodávána energie a časem, kdy není, se nazývá střída [8]. 
V pulzním režimu byly provedeny dva typy měření. Nejprve byla za konstantního 
dodaného výkonu 300 W zvyšována střída (tabulka 4). Poté jsme se rozhodli pro zachování 
středního výkonu 30 W, měřit jsme začali při nejvyšším výkonu 300 W a nejnižší střídě 10 %, 
přičemž jsme výkon postupně snižovali a střídu zvyšovali tak, aby byl zachován požadovaný 
efektivní výkon (tabulka 5). 
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Tabulka 4: Parametry experimentu při měření s různou střídou 
výkon 300 W 
průtok O2 10 sccm 
mřížka  300 vrypů/mm 
vstupní štěrbina 10 µm 
integrační doba měření 0,01; 0,1s 
vlnové délky 320–780 nm 
režim plazmatu pulzní 
střída 1%; 10%; 20%; 30%; 40%; 50%; 60%; 70%; 80%; 90%; 99% 
Tabulka 5: Parametry experimentu při měření se zachováním efektivního výkonu 
výkon 300; 150; 100; 50; 43; 37; 33; 30 W 
efektivní výkon 30 W 
průtok O2 10 sccm 
mřížka  300 vrypů/mm 
vstupní štěrbina 10 µm 
integrační doba měření 0,1; 1s 
vlnové délky 320–780 nm 
režim plazmatu pulzní 
střída 10%; 20%; 30%; 40%; 50%; 60%; 70%; 80%; 90%; 99% 
  
30 
 
4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
Byla naměřena optická emisní spektra, která mají jistou vypovídající hodnotu o průběhu 
depozice při vzniku tenké vrstvy z HMDSO za přítomnosti kyslíku. Tato spektra je nutné 
správně interpretovat, a to způsobem přiblíženým v teoretické části této práce. Získané 
informace pak bude možné použít při dalším vědeckém zkoumání plazmové polymerace a 
depozice a následném praktickém využití v průmyslové oblasti. 
Nejprve musíme identifikovat fragmenty vyskytující se v naměřených spektrech. K tomuto 
účelu využijeme již dříve identifikovaná emisní spektra atomů a molekul, která jsou z velké 
části tabelovaná. Vlnové délky zjištěných píků porovnáme s hodnotami tabelovanými a 
s ohledem na vstupní látky a podmínky experimentu bychom měli být schopni dešifrovat 
obsažené fragmenty. Takto však můžeme rozeznat většinou pouze jedno- nebo dvouatomové 
částice, které sice představují majoritní, ale rozhodně ne jedinou část vznikajících fragmentů. 
Molekuly obsahující více atomů mohou poskytovat měřitelné emise, struktura jejich píků je 
ovšem natolik složitá, že identifikace pomocí OES by byla velmi pracná. Molekuly 
neemitující již nejsme pomocí této metody schopni zachytit vůbec. Proto by pro identifikaci 
složitějších fragmentů bylo vhodné použít jinou analytickou metodu. Jako příhodná se jeví 
hmotnostní spektrometrie, které by bylo možné využít při měřeních navazujících na tuto 
práci. 
Poté, co identifikujeme částice výrazně se projevující ve spektru, nás bude zajímat, jak se 
mění intenzita jim příslušejících píků v závislosti na měnících se podmínkách plazmatu. 
V našem případě se jedná o zvyšující se průtok monomeru, různý výkon a střídu. Porovnáním 
těchto parametrů s intenzitami lze odvodit podmínky procesu nejvýhodnější pro konkrétní 
fragment a tím optimalizovat depoziční proces. 
Posledním faktorem, kterým se budeme zabývat, jsou rotační, vibrační a elektronové 
teploty plazmatu. Běžnými metodami jsou tyto teploty obtížně stanovitelné, k jejich určení lze 
však poměrně jednoduše využít právě OES. Problém může nastat, pokud ve spektru nebude 
obsažen fragment, jehož intenzity přechodů jsou používaný k výpočtu konkrétní teploty. 
4.1 Identifikace jednotlivých fragmentů ve spektrech 
Jak již bylo řečeno v teoretické části, optická emisní spektra nejsou nic jiného než záznam 
závislosti intenzity emitovaného záření na vlnové délce, přičemž každá vlnová délka je 
charakteristická pro určitý atom nebo molekulu. Pokud je námi hledaná vlnová délka 
tabelovaná, měli bychom být schopni určit neznámý fragment. Intenzita, která je dána výškou 
píku, vypovídá o množstevním zastoupení fragmentu v plazmatu a její změnou v závislosti na 
podmínkách plazmatu se budeme zabývat v dalších částech. Jedná se o intenzitu relativní 
vztaženou na celkový obsah částic v plazmatu. 
Grafy na obrázcích 15, 16 a 17 zobrazují optická emisní spektra HMDSO při plazmatické 
depozici za přítomnosti kyslíku a jsou v nich vyobrazeny polohy některých identifikovaných 
píků. Ve spektru se nachází především atomární čáry vodíků z Balmerovy série a atomární 
čára kyslíku na 777 nm. Mnohem větší množství kyslíku se vyskytuje ve formě molekuly CO, 
jehož různé systémy molekulových pásů prolínají celé spektrum. Při prvních měřeních byl 
detekován i dusík 2. pozitivního systému na 337 a 358 nm, který byl patrně zbytkem 
v důsledku desorpce ze stěn aparatury. Všechny identifikované fragmenty jsou shrnuty 
v tabulce 6. Námi zjištěné vlnové délky příslušející jednotlivým fragmentům jsou o 1–3 nm 
nižší než vlnové délky pro ně tabelované, k čím vyšším vlnovým délkám se dostáváme, tím 
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vyšší je i rozdíl od tabelovaných hodnot. Tento rozdíl je důsledkem převážení spektrometru 
po laboratoři a nejde jej trvale odstranit. 
 
Obrázek 15: Část optického emisního spektra HMDSO od 300 do 450 nm s některými 
identifikovanými píky, otazníky označují neznámý systém rozebraný dále 
(100 W, 1s, obsah monomeru ve směsi 14,45 %) 
 
 
Obrázek 16: Část optického emisního spektra HMDSO od450 do 600 nm s některými 
identifikovanými píky (100 W, 1s, obsah monomeru ve směsi 14,45 %) 
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Obrázek 17: Část optického emisního spektra HMDSO od 600 do 800 nm s některými 
identifikovanými píky (100 W, 1s, obsah monomeru ve směsi 14,45 %) 
Tabulka 6: Identifikované fragmenty [20, 22] 
vlnová délka [nm] fragment spektrální systém přechod 
330,5 CO 3. pozitivní systém 0-3 
337 N2 2. pozitivní systém 0-0 
349 CO 3. pozitivní systém 0-4 
358 N2 2. pozitivní systém 0-1 
368 CO 3. pozitivní systém 0-5 
410 Hδ Balmerova série  
412 CO Angstromův systém 1-0 
434 Hγ Balmerova série  
439 CO Angstromův systém 1-1 
451 CO Angstromův systém 0-0 
483,5 CO Angstromův systém 0-1 
486 Hβ Balmerova série  
520 CO Angstromův systém 0-2 
561 CO Angstromův systém 0-3 
608 CO Angstromův systém 0-4 
656 Hα Balmerova série  
777 O
 
  
 
Ve spektru je obsaženo poměrně velké množství méně intenzivních píků, které se 
nepodařilo identifikovat vůbec. Může se jednat o fragmenty složitějších molekul, které je 
obtížné pomocí tabelovaných hodnot určit, nebo o částice, jejichž charakteristiky zatím 
tabelovány nebyly. Pro úplnost jsou vlnové délky těchto píků uvedeny v tabulce 7. 
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Tabulka 7: Vlnové délky neidentifikovaných píků 
vlnová délka [nm] vlnová délka [nm] vlnová délka [nm] 
368 445 622 
375 533 641 
387 564 700 
400 592 725 
414 611 750 
428 613 763 
 
4.1.1 Neznámý systém 
K nejintenzivnějším neidentifikovaným píkům patří pásy mezi 370 a 460 nm o vlnových 
délkách 375, 387, 400, 414, 428 a 445 nm. Musí se jednat o přechody téhož systému, jelikož 
pásy vykazují stejnou, relativně komplikovanou strukturu, s rotační strukturou degradovanou 
do červené. Identifikací tohoto systému jsme se zabývali podrobněji. 
Nejprve jsme se zaobírali myšlenkou, že by se mohlo jednat o další systém CO. Postupně 
jsme vyloučili Herzbergův systém, protože je degradovaný do fialova, vlnové délky 
neodpovídají a odstup jednotlivých pásů je zhruba dvakrát vyšší, dále pak 4. pozitivní 
systém, který se nachází pouze v oblasti 200–380 nm, nemůže jít ani o spektrum druhého 
řádu, neboť náš první jasně detekovaný pás se objevuje už na 375 nm. Tento systém je sice 
stejně jako náš degradován do červené, ale pás by měl mít jen jednu hlavu, což neodpovídá 
pozorované komplexní struktuře. 
Asundiho pásy by se shodovali z hlediska struktury i degradace, vyskytují se však 
převážně v červené a blízké infračervené oblasti, pásy v námi hledané oblasti nejsou popsány. 
Tripletové pásy vykazují dobře rozlišitelnou tripletovou strukturu degradovanou do 
červené, náš systém obsahuje spíše ještě vyšší počet hlav. Tyto pásy se navíc vyskytují 
v rozmezí 400–650 nm a my vidíme první výrazné vyzařování, jak již bylo zmíněno výše, od 
375 nm. Navíc by měly být nejsilnější kolem 600 nm, což našemu pozorování také 
neodpovídá. Neshoduje se ani umístění pásů. 
Cameronovy pásy jsou popsány v UV oblasti od 200–260 nm. Mají podobnou strukturu, 
mohlo by se tudíž jednat o spektrum druhého řádu. Proti však hovoří skutečnost, že 
k nejintenzivnějšímu vyzařování (v druhém řádu) by mělo docházet až okolo 470–510 nm, 
což nepozorujeme. Lze nalézt jistá podobnost z hlediska polohy pásů, ale pro jednoznačnou 
identifikaci není dostačující. Jiné pásy neutrálního CO svými polohami a strukturami do 
úvahy nepřipadají. 
Další zvažovanou alternativou byla molekula iontu CO+. Ihned lze vyloučit 1. negativní 
systém, který neodpovídá svojí strukturou, polohou pásů a ani předpokládanou intenzitou. 
U systému Comet-tail není uvedena degradace pásů, ale proti vystupuje fakt, že by mělo jít o 
doubletový systém, tedy ne s příliš komplikovanou strukturou, což odporuje měření. Shoduje 
se poloha některých pásů, ale už ne jejich předpokládaná intenzita. Z těchto důvodů můžeme 
tento systém také vyřadit. Nejedná se ani o Baldetův-Johnsnův systém, který má opačnou 
degradaci. 
Při fragmentaci HMDSO by dále mohl vznikat i CO2, v emisi má však popsané jen velmi 
úzké pásy, což neodpovídá experimentálním datům. Záření molekulárního kyslíku můžeme 
také zamítnout, poněvadž ten se projevuje v naprosté většině jen v absorpci, případná emise je 
slabá, a to ještě za extrémních podmínek, nebo hluboko v UV oblasti. 
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Co se týče uhlíkových radikálů, tak můžeme rovnou vyloučit CH, které září primárně na 
431 nm a má dobře rozlišitelnou strukturu degradovanou do fialova. O záření CH3 v emisi 
není nic známo, takže se o ně také nejedná. SiH by sice mělo částečně shodnou strukturu, ale 
neodpovídají vlnové délky. Vyloučit můžeme i SiO, které má jednohlavou strukturu. 
Z hlediska kinetiky by do úvahy připadaly i molekuly jako CHO a CH3O, ale opět nesedí 
polohy pásů a většinou ani struktura neodpovídá pásům získaným experimentálně. 
Závěrem lze říci, že se velmi podobné pásy ve spektru vyskytují až do cca 750 nm, jejich 
struktura není tak jasně definovaná, ale obecně mají degradaci do červené. S ohledem na 
jejich vzájemné vzdálenosti lze předpokládat, že pravděpodobně tvoří společně s výše 
uvedenými neidentifikovanými pásy jeden spektrální systém. Bohužel není možné 
jednoznačně říci o jaký systém ani o jakou částici se jedná. Bylo by třeba mít alespoň in situ 
hmotnostní spektrometr, aby se dal odhadnout okruh částic, ze kterých může záření pocházet. 
S jistotou ale můžeme tvrdit, že náš zkoumaný systém není nic z výše uvedeného. 
4.2 Vliv dodaného výkonu a průtoku monomeru na depoziční proces 
Výkon je jedním z důležitých vstupních parametrů plazmatu. Je to elektrická energie, 
kterou dodáváme do systému, abychom dosáhli hoření plazmatu. Při hledání optimálního 
výkonu je nutné vzít v potaz několik faktorů. Dodaná energie musí být dostatečná na to, aby 
zapálila plazma, ale nesmí překročit hranici, po které by došlo k poškození aparatury – 
v tomto směru jsme většinou limitováni maximálním výkonem zdroje. Energie dodaná 
soustavě je důležitá i pro samotnou depozici, protože na ní závisí množství vznikajících 
fragmentů. Z ekonomického hlediska je žádoucí zjistit hodnotu co nejmenšího výkon pro 
vznik co největší populace potřebného fragmentu. 
V této části měření byl zkoumán také vliv množství přidaného monomeru na intenzitě 
vznikajících fragmentů při depozici za kontinuálního režimu plazmatu. Počáteční koncentrace 
monomeru v reaktoru byly zhruba 2 %, zbytek zaujímal kyslík. Průtok monomeru byl 
postupně zvyšován až na konečných 38 % monomeru ve směsi. Při každém zvýšení průtoku 
monomeru byla snímána optická emisní spektra, a to pro tři různé hodnoty dodaného výkonu 
– 10, 100 a 300 W. U nejvyššího proměřovaného výkonu docházelo až do 31% zastoupení 
monomeru ve směsi ke ztrátě 1 W vlivem odporu aparatury. Naměřené závislosti intenzity 
výskytu vybraných fragmentů na průtoku monomeru pro dané výkony jsou zobrazeny 
v grafech na obrázcích 18–23. 
Obecně se dá říci, že čím vyšší byl dodaný výkon, tím vyšší byly i intenzity sledovaných 
píků. Obrázky 18, 20 a 22 zaznamenávají systémy CO. Nejintenzivnější je pík CO 
odpovídající 558 nm, dále pak 482, 448, 558, 330 a nejméně intenzivní je CO na 348 nm. Při 
všech měřených výkonech roste se vzrůstajícím průtokem monomeru intenzita CO, dosahuje 
maxima a poté klesá. Při 10 W se maximum intenzity objevuje kolem 18% obsahu monomeru 
ve směsi, při 100 W skáče až na 24 % a při 300 W se vrací zpět na 18 %. Pokles intenzity CO 
po dosažení maxima může být způsoben tím, že se uhlík a kyslík stávají součástí složitější 
molekuly, kterou nejsme schopni pomocí OES zachytit, nebo mohou být fotony kvůli 
vysokému obsahu monomeru ve směsi absorbovány ještě dříve, než se dostanou k detektoru. 
Obrázky 19, 21 a 23 zachycují nejintenzivnější vodíky z Balmerovy série Hα a Hβ a také 
atomární kyslík. Všechny tyto tři fragmenty dosahují nejvyšší intenzity na počátku měření při 
nejnižším průtoku monomeru, následně jejich intenzita postupně klesá. Pokles intenzity 
kyslíku lze odůvodnit spotřebou na tvorbu molekuly CO. U poklesu intenzity vodíků je 
vysvětlení pravděpodobně obdobné jako u poklesu CO, a to, že se vodík zapojuje do 
víceatomární molekuly, které je použitím OES neidentifikovatelná. 
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Obrázek 18: Závislost intenzity vybraných píků na průtoku monomeru  
(10 W, 0,1 s, kontinuální režim plazmatu) 
 
 
Obrázek 19: Závislost intenzity vybraných píků na průtoku monomeru 
(10 W, 0,1 s, kontinuální režim plazmatu) 
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Obrázek 20: Závislost intenzity vybraných píků na průtoku monomeru 
(100 W, 0,1 s, kontinuální režim plazmatu) 
 
 
Obrázek 21: Závislost intenzity vybraných píků na průtoku monomeru 
(100 W, 0,1 s, kontinuální režim plazmatu) 
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Obrázek 22: Závislost intenzity vybraných píků na průtoku monomeru 
(300 W, 0,1 s, kontinuální režim plazmatu) 
 
 
Obrázek 23: Závislost intenzity vybraných píků na průtoku monomeru 
(300 W, 0,1 s, kontinuální režim plazmatu) 
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4.3 Vliv střídy na depoziční proces 
V kapitole 3.3 bylo vysvětleno, co je to střída. Její nespornou výhodou pro naše měření je, 
že díky pulznímu režimu plazmatu může být do systému krátkodobě dodáno velké množství 
energie, které by při kontinuálním režimu plazmatu vedlo k poškození aparatury. Bylo 
zkoumáno, do jaké míry ovlivňuje toto jiné rozložení energie populaci sledovaných fragmentů 
a jaké nastavení střídy by bylo pro depozici HMDSO optimální. 
4.3.1 Vliv střídy při konstantním výkonu zdroje – 300 W 
Při našem prvním měření se střídou byl do systému po celou dobu dodáván zdrojem 
konstantní výkon 300 W. Nejnižší měřená střída byla nastavena na 1 % a postupně zvyšována 
až na 99 %. Ostatní parametry experimentu jsme neměnili. Výsledné závislosti intenzit 
zkoumaných píků na střídě jsou zobrazeny v grafech na obrázcích 24 a 25. 
U všech sledovaných píků roste se zvyšující se střídou jejich intenzita a populace fragmentů 
dosahují maxima při 99% střídě, která už téměř odpovídá kontinuálnímu režimu plazmatu. 
Depozice tenké vrstvy v pulzním režimu plazmatu s konstantním dodaným výkonem tudíž 
nepřináší žádné výhody oproti režimu kontinuálnímu, naopak je méně účinná. 
 
 
Obrázek 24: Závislost intenzity vybraných píků na střídě při konstantním dodaném výkonu 
(300 W, 0,1 s, pulzní režim plazmatu) 
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Obrázek 25: Závislost intenzity vybraných píků na střídě při konstantním dodaném výkonu 
(300 W, 0,1 s, pulzní režim plazmatu) 
 
4.3.2 Vliv střídy při zachování středního výkonu – 30 W 
V druhé části experimentu se střídou jsme se rozhodli pro zachování středního výkonu 
30 W. Měření bylo zahájeno na 10% střídě a 300 W, střída byla postupně zvyšována a výkon 
snižován tak, aby byl střední výkon plazmatu udržován na daných 30 W. Poslední měření 
bylo provedeno pro 99% střídu a výkon 30 W. Výsledky měření jsou zaneseny v grafech na 
obrázcích 26 a 27. 
Průběh závislosti intenzity všech píků na střídě je stejný, ale už mnohem zajímavější, než 
v případě 4.3.1. Nejpočetnější populace dosahují fragmenty při 30% střídě (dodaný výkon 
v pulzu 100 W), poté intenzita mírně klesá, od 50% střídy (dodaný výkon v pulzu 60 W) je, 
dá se říci, konstantní až do 90% střídy, kdy začíná opět mírně stoupat. 
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Obrázek 26: Závislost intenzity vybraných píků na střídě při konstantním středním výkonu 
(30 W, 0,1 s, pulzní režim plazmatu) 
 
 
Obrázek 27: Závislost intenzity vybraných píků na střídě při konstantním středním výkonu 
(30 W, 0,1 s, pulzní režim plazmatu) 
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4.4 Stanovení teplot plazmatu 
4.4.1 Rotační a vibrační teplota 
Bohužel jsme nebyli schopni stanovit ani rotační, ani vibrační teplotu plazmatu. K jejich 
určení se běžně používají spektra fragmentů, které se v našem měření nevyskytují. Pro zjištění 
rotační teploty by bylo v budoucnu možné provést experiment s přídavkem malého množství 
dusíku. Vlastnosti vzniklé tenké vrstvy by sice pro výzkum neměly vypovídající hodnotu, ale 
ze spekter 1. negativního systému dusíku by bylo možné rotační teplotu vypočítat. Vibrační 
teplotu jsme nejdříve plánovali počítat pomocí systémů CO. Zjistili jsme však, že se v jejich 
případě jedná vesměs o přechody ze stejné hladiny, takže je pro výpočet vibrační teploty nelze 
použít. 
4.4.2 Elektronová teplota 
Elektronová teplota je důležitou charakteristikou plazmatu, na základě její znalosti je 
možné stanovit koncentraci elektronů, která je v důsledku kvazineutrality plazmatu přibližně 
stejná jako koncentrace kladných iontů [23]. Elektronová teplota byla počítána pro všechna 
provedená měření a při jejím výpočtu byl využit aparát odvozený v kapitole 2.5.6.3 této práce. 
 Při stanovování této teploty jsme vycházeli z atomárních čar vodíků Balmerovy série 
(Hα = 656 nm; Hβ = 486 nm; Hγ = 434 nm; Hδ = 410 nm). Byly odečteny intenzity jejich píků 
a zpracovány podle návodu ve zmíněné kapitole. Je nutno podotknout, že pro většinu výpočtů 
byly použity pouze vodíky Hα a Hβ, jelikož intenzity zbylých dvou vodíkových čar byly 
natolik nízké, že je nešlo korektně odečíst. Pro použitou mřížku 300 vrypů/mm bylo nezbytné 
zavést korekční faktor intenzit fk. Příklad výpočtu elektronové teploty je uveden v tabulce 8 
(použité symboly neznámých jsou vysvětleny v kapitole 2.5.6.3). 
 
Tabulka 8: Příklad výpočtu elektronové teploty (300 W, střída 99%, 0,1s, pulzní režim plazmatu) 
 λ [nm] υ [m-1] A [s-1] g E [J] fk ∆I Avg
Ifk∆ln  
Hδ 410,17 2 437 996 9,73·105 72 2,12·10-18 1,72 938 –4,662 4 
Hγ 434,05 2 303 903 2,53·106 50 2,09·10-18 1,36 7 084 –3,409 5 
Hβ 486,13 2 057 054 8,42·106 32 2,04·10-18 1,10 52 956 –2,252 7 
Hα 656,28 1 523 740 4,41·107 18 1,94·10-18 1,24 510 580 –0,647 3 
 
Rovnice lineární regrese (závislost logaritmu na E): 767,39104076,2 19 +⋅−=+= xbaxy  
ak
T
kT
a
kT
E
gA
I
e
ee
11ln −=⇒−=⇒−=
ν
 
=
⋅⋅⋅−
−=
−−− 123119 JK1062380,1J104076,2
1
eT 3 488 K 
 
Obrázek 28 se týká první části experimentu a zobrazuje závislost elektronové teploty na 
průtoku monomeru pro tři měřené hodnoty výkonu zdroje. Pro výkon 10 W je elektronová 
teplota nejvyšší, se vzrůstající koncentrací monomeru se postupně zvyšuje, při 31% průtoku 
monomeru dosahuje maxima (14 700 K) a poté opět klesá. Pro 100 a 300 W vypadá závislost 
elektronové teploty na průtoku monomeru podobně, až do 20% průtoku se pohybuje mírně 
nad 4 000 K, následně se zvyšuje a do konce měření kolísá mezi 5 000–8 000 K. 
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Obrázek 29 se zabývá druhou částí měření a můžeme v něm sledovat závislost elektronové 
teploty na střídě. Průběh závislostí je stejný jak pro dodaný výkon 300 W, tak pro střední 
výkon 30 W, elektronová teplota zjištěná pro střední výkon 30 W je vyšší. V obou případech 
se se zvyšující střídou elektronová teplota mírně snižuje a po dosažení 60% střídy je téměř 
konstantní; pro dodaný výkon 300 W je to zhruba 3 500 K a pro střední výkon 30 W 5 300 K. 
 
 
Obrázek 28: Závislost elektronové teploty na průtoku monomeru 
(kontinuální režim plazmatu) 
 
 
Obrázek 29: Závislost elektronové teploty na střídě 
(pulzní režim plazmatu) 
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5 ZÁVĚR 
 
Cílem této práce bylo prostudovat procesy při plazmové depozici tenkých vrstev za použití 
organokřemičitanů, v našem případě byl jako monomer využit hexamethyldisiloxan 
(HMDSO) za přítomnosti kyslíku. Analytická metoda použitá k diagnostice plazmatu byla 
optická emisní spektroskopie. 
Vlastní experiment probíhal ve zvonovém reaktoru, výstupem byl záznam emise záření 
vzniklé interakcí radiofrekvenčně buzeného, kapacitně vázaného výboje plazmatu 
s monomerem HMDSO. Průtok kyslíku byl po celou dobu měření nastaven konstantně na 
10 sccm. 
První část měření byla realizována v kontinuálním režimu plazmatu. Pro postupně se 
zvyšující průtok monomeru byla snímána optická emisní spektra, při každém zvýšení pro tři 
různé hodnoty výkonu plazmatu – 10 W, 100 W a 300 W. Druhá část měření probíhala 
v pulzním režimu plazmatu, nejprve s konstantním dodaným výkonem 300 W a poté se 
středním výkonem 30 W. Střída byla zvyšována od 1 % až do 99 %. 
Získaná optická emisní spektra byla poměrně složitá pro interpretaci, protože obsahovala 
velké množství emitujících částic. Z nich se podařilo identifikovat atomární čáry vodíků 
z Balmerovy série, dále i atomární čáru kyslíku. Ve spektru se hojně vyskytují molekulové 
pásy CO určené jako Angstromův systém a 3. pozitivní systém. Určením neidentifikovaných 
fragmentů se budeme zabývat v budoucnu.  
Graficky byla zpracována závislost intenzity píků identifikovaných částic na měnících se 
veličinách experimentu, tj. vzrůstající průtok monomeru při třech různých výkonech pro 
kontinuální režim plazmatu a zvyšující se střída pro pulzní režim plazmatu. Bylo zjištěno, že 
nejvyšší intenzity dosahují emise fragmentů při nejvyšším výkonu plazmatu. Se zvyšujícím se 
průtokem monomeru klesá intenzita čar vodíků Balmerovy série a kyslíku, zastoupení CO 
v plazmatu se nejprve zvyšuje, kolem 20% obsahu monomeru ve směsi dosahuje maxima a 
poté opět postupně klesá. Jako vhodné pro depoziční proces se ukázalo použití střídy za 
udržování stálého středního výkon. V našem případě dosahovali fragmenty nejvyšší populace 
při 30% střídě (tj. výkon v pulzu 100 W) bez výjimky. 
Pomocí intenzit vodíků Balmerovy série a pro ně známých konstant byla vypočítána 
elektronová teplota plazmatu pro všechny studované závislosti. Nejvyšší teplota byla zjištěna 
pro nejnižší měřený výkon 10 W, a to až 14 700 K, při výkonech 100 a 300 W se elektronová 
teplota pohybovala mezi 5 000–8 000 K. U měření se střídou bylo dosaženo elektronové 
teploty v rozmezí 3 000–6 000 K. Rotační ani vibrační teplota plazmatu nemohla být 
stanovena z důvodu absence příhodných fragmentů ve spektru. 
Výše uvedené výsledky poskytují cenné informace o procesech probíhajících v plazmatu 
během depozice tenkých vrstev na bázi organokřemičitanů. Pro ještě bližší porozumění 
depozičnímu procesu je však nutné využít i jiných metod než optické emisní spektroskopie, 
která není schopná poskytnout údaje o všech potřebných vlastnostech plazmatu. 
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